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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(3) Biologisch abbaubare Copolymere und Verfahren zu iherer Herstellung und ihre Verwendung 

(§7) Die Erfindung betrifft biologisch abbaubare Polymere, 
aufgebaut aus 

a) monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren und/oder 
deren Salzen 

b) monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren und/ 
Oder deren Salzen 

c) einfach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse zu 
Monomeren mit einer kovalent an die C-C-Kette gebundenen 
Hydroxylgruppe umgewandelt werden konnen und gegebe- 
nenfalls 

d) weiteren radikalisch copolymerisierbaren Monomeren, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis d) 100 Gew.-% 
betragt. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung 

dieser Polymeren durch radikalische Polymerisation und 

Hydrolyse in waBrigem Medium sowie die Verwendung 

dieser Polymerlsate als Zusatz bzw. Cobuilder in Wasch- und 

Reinigungsmitteln, bei der Vorbehandlung von Baumwolle, 
|»* als Bleichstabilisatoren, als Hilfsmittel beim Textiidruck und 
1^ bei der Lederherstellung sowie zur Inhibierung der Wasser- 
O harte und als Dispergiermittel. 
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Die foigenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Untoriagen entnommen 
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Beschreibung 

G genstand der Erfindung sind wasserldsliche, biologisch abbaubare Copolymere auf Basis ungesattigter 
one- und Dicarbon-Sauren und Vinylester bzw. -ether sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung urid inre 
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Mono- und Dicarbon-fcauren una vinyiwuei mw. -cuici wwk; cm v <,it«u»w. ~- - . — « . 

V rwendung in Wasch- und Reinigungsmitteln, bei der Inhibierung von Wasserharte, ak Dispergierrruttel sowie 
bei^er Herltellung von Leder und bei der Herstellung, Veredlung und/oder Farming von Textiifasern und 

T TufeJund einer in den letzten Jahren immer starker in den Vordergrund tretenden okologischen Betrach- 
tunesweise war ein groBer Teil der BemOhungen zur Entwicklung neuer Polymere auf deren biologiscne 
Abbaubarkeit gerichtet In ganz besonderem MaBe standen dabei die Produkte im Vordergrund, deren Anwen- 
dune und Entsorgung in waBrigen Systemen erfolgte. In einigen Bereichen, wie etwa der Papiermdustne, 
erlebten daher abbaubare Polymere wie z. B. Starken eine Renaissance als Bindemittel, in anderen Bereichen 
wurden Pf ropfpolymere aus nachwachsenden Rohstoffen, wie Starke oder Zucker, und synthetischen Monome- 
ren entwickelt Fur viele Anwendungen sind die technischen Anfordeningen aber relativ hoch und kdnnen von 
den Produkten auf Basis nachwachsender Rohstoffe nicht in der Weise erfuUt werden, wie es nut den bisner 
verwendeten rein synthetischen Polymeren der Fall war. Beispielhaft sind die Polycarboxylate m Misch-ScWich- 
ten fur Textiifasern zu nennen, bei denen als KompromiB zwischen Abbaubarkeit und Schhchteeigenschaft oft 
eine Mischung aus Starke und Polycarboxylat eingesetzt wird. . B 

Ein anderes wichtiges Einsatzgebiet wasserloslicher Polymere sind die Wasch- und Reimgungsmittel. 

In den letzten Jahren war dort die Entwicklung durch den Ersatz der Polyphosphatbestandteile gepragt, die, 
wie bekannt, zu einer Oberdimgung der Gewasser und den unter dem Stichwort Eutrophierung bekannten 

^olTOlros?te^besitten neben der Primarwaschwirkung auch ein gtmstiges Sekundarwaschverhalten, in dem 
sie die Erdalkalimetall-lonen aus dem Waschwasser, den Textiiien und dem Schmutz entfernen, die Ausfallungen 
unloslicher Erdalkalimetallsalze auf den Textiiien verhindern und den Schmutz in der Waschlauge dispergiert 
halten. Dadurch werden auch nach mehreren Waschgangen Inkrustationen und Vergrauungen unterdrUckt Als 
Ersatzstof fe fur Polyphosphate sind derzeit im Markt stark Polycarboxylate, wie Polyacrylsauren und AcrylsSu- 
re/Maleinsaurecopolymere wegen ihrer guten Bindefahigkeit fur Erdalkaii-Ionen und wegen mres hervorragen- 
den Dispergier- und Schmutztragevermogens vertreten. Die letztgenannte Eigenschaft wW besonders gut 
durch die Verwendung von Acrylsaurej^Maleinsaurecopolymeren erreicht [Richter, Winkler in Tenside Surf ac- 
tants Detergents 24 (1987) 4]. Dem Problem der Sutrophierung konnte durch den Einsatz der Polycarboxylate 
beeegnet werden. Diese synthetischen Polymeren sind aber im wesentlichen als inert gegenttber Abbauvorgan- 
gen anzusehen. Wegen der befeits^Besteh'enden und noch zu erwartenden mengenmaBigen Verbreitung dieser 
Polymere stellt sich daher die Frage nach deren Verbleib im Okosystem. Untersuchungen hierzu haben gezeigt, 
daB ca. 90% der Polycarboxylate am Klarschlamm adsorbiert und daruber entsorgt werden, d. h. durch Deponie- 
rung, landwirtschaftliche Nutzung oder Verbrennung. Ein biologischer Abbau fmdet nur in sehr begrenztem 
MaBe statt, wobei die referierten Abbauraten zwischen 1 und 10% iiegen. Die Angaben hierzu sind den 
Veroffentlichungen von J. Lester et al "The partitioning of polycarboxylic acids m activated sludge , Cne- 
mosohere Vol. 21, Nos. 4-5, pp 443-450 (1990). R Schumann "Elimination von 14 C-markierten Polyelektroly- 
Sbio^ 

und Grenzen des Ersatzes von Phosphaten in Waschmitteln". Angewandte Chemie (1975) S. 115-142 zu 

en Vom^kologischen Gesichtspunkten her ist die Einbringung groBer Mengen nicht abbaubarer Verbindungen 
in die Umwelt daher bedenklicL Als Losung dieses Problems bietet sich die Verwendung biologisch abbaubarer 
d.h.zuKohlendioxid und Wasser demineralisierbarer Polymere an. n*u~— 
Aus der US-Patentschrift 4 144 226 ist die Herstellung eines biologisch abbaubaren Polycarboxylat-Polymers 
auf Basis von Glyoxyisaureestern bekannt. Zur Eriangung technisch interessanter Molekulargewichte sind nach 
dem dort angegebenen Poiymerisationsverfahren in wasserfreien organischen Losemitteln Temperaturen von 
0'C oder tiefer erforderlich, wobei Polymerausbeuten von nur 75% erreicht werden, denen sich weitere 
mindernde Isolierungs- und Reinigungsschritte anschlieBen. Wegen seiner Instability im sauren bzw. alkahschen 
pH-Bereich mussen die Endgruppen des Polymeren zusatzlich chemisch blockiert werden. Trotzdem kann beim 
Freisetzen der Carboxylgruppen aus der Form des Esters durch Verseifung eine Molekulargewichtserniedn- 
aung durch Kettenspaltung und damit ein Verlust an Wirksamkeit auftreten. Aufgrund der Verwendung extrera 
teurer und zroBtechnisch nicht verfQgbarer Monomere, sehr aufwendiger Polymerisations- und Aufarbeitungs- 
prozesse sowie der geschilderten Instabilitat eignen sich diese Polymeren nicht fur den Einsatz groBer Mengen 
bei den eingangs genanntcn Anwendungen. 

In der Patentschrift GB 1 385 131 wird im Rahmen einer Waschmittelzusammensetzung der Einsatz ernes 

biologisch abbaubaren Polymeren aus Maleinsa^er_undymylalkoholtEinhe iten beschrieben. — — 

Das Herstellverfahren beinhaltet eine Fallungspolymerisation in Benzol, die Abtrennung und Trocknung aes 
Polymeren sowie dessen Hydroryse und Verseifung in waBrig alkalischem Medium. Sieht man auch mer von der 
recht umstandlichen und teuren Herstellung dieser Polymeren einmal ab, so zeigen sich noch weitere Nachteile 
bei der Abbaubarkeit und beim EigenschaftsprorU Nach den Angaben zur Abbaubarkeit geht em drastiscner 
RQckgang des Abbaus mit dem Molekulargewicht einher. Eine Steigerung des Molekulargewichts von 4200 nach 
18000 bedeutet bereits einen Rttckgang des Abbaus urn 63%. Beziiglich des Hgenschaftsprofils muB erwahnt 
werden, daB die Mai einsaure/Vlnylalkohol Polymeren erst ab einem Gehalt von 35% in Waschmittelformulie- 
rungen bessere Ergebnisse bei der Vergrauungsinhibierung zeigen als Natriumtripolyphosphat Gegenttber dem 
Stand der Technik sind die unwirtschaftlich hohen Konzentrationen an Polymer im Waschmittel nacnteuig, 
wobei derzeit gangige Waschmittel-Formulierungen etwa 5% Polymer enthalten (DE 40 08 696). 
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' Der Patentschrift GB 1 284 815 ist ebenfalls die Verwendung von Maleinsaure-Vinylalkohol-Copolymeren in 

Wasch- und Reinigungsmitteln als Phosphat-Ersatzstoffe zu entnehmen. Auch hier werden Einsatzmengen von 
* JO— 80 Gew.% und vorzugsweise 15— 60 Gew.%, bezogen auf das Wasch- bzw. Reinigungsmittel, empfohlen, 
was ebenfalls eine Anwendung unwirtschaftlich hoher Konzentrationen bedeutet und was dariiber hinaus auf 
eine ungenfigende Wirksamkeit bei kleineren Einsatzkonzentrationen hinweist 5 

Die EP 0 497 61 1 Al beschreibt die Herstellung und Verwendung von verbesserten und teilweise biologisch 
abbaubaren Polymeren auf Basis Maleinsaure, Acrylsaure und Vinylacetat, die in einem organischen Losemittel 
polymerisiert und anschlie&end wfiBrig hydrolysiert werden. Weiterhin wird die Moglichkeit einer Modifizierung 
der Polymeren durch nachtragliche Verseifung, gegebenenfalls gefolgt von einer Oxidationsreaktion beschrie- 
ben. Die Verfahrensvariante der Polymerisation in einem organischen Losemittel wird als notwendig gegenuber to 
der waBrigen Fahrweise dargestellt, da auf diese Weise einerseits jedes gewiinschte Monomeryerhaitnis im 
Polymer realisierbar wird und andererseits unerwunschte Hydrolysereaktionen der Monomeren nicht auftreten 
k6nnen. Die Abbaubarkeit der Terpolymeren nach der EP 0 497 611 Al wurde in einem Closed Bottle-Test 
gepruft und innerhalb einer Skala von 0-100% (BOD) (Biological Oxygen Demand) nach einer Testdauer von 
25 Tagen bewertet In dieser Testreihe sind eine reine Polyacrylsaure mit 1,8% und ein Copolymer aus Malein- is 
saure und Vinylacetat mit 8% Abbaubarkeit angegeben. Die im organischen Losemittel hergestellten Produkte 
wurden in der hydrolysierten und verseiften Form und mit unterschiedlichen Molverhaltnissen der eingesetzten 
Monomeren untersucht, wobei sich ein bioiogischer Abbau von 13,6—28,9% einstellte. 

Derartige Abbaugrade sind jedoch weiterhin vollig unzureichend Damit bieten die nach dem Verfahren der 
EP 0 497 61 1 Al in organischen Losemitteln erhaltenen Polymerisate keine Losung im Sinne von verwendbaren 20 
Produkten mit guter bzw. leichter Abbaubarkeit Der erforderliche Abbaugrad im Close Bottle-Test soli nach P. 
Schdberl "Methoden zur Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit von Tensiden" in Seifen-Ole-Fette-Wach- 
se 117 (1991) S. 740—744. > 60% betragen, urn ein Produkt als abbaubar einzustufen. Als leicht abbaubar kann 
es bezeichnet werden, wenn innerhalb von 10 Tagen - nach Oberschreiten eines Abbaugrads von 10% — ein 
Abbaugrad von 2: 60% erreicht wird. 25 

Der EP 0 398 724 A2 ist ein Verfahren zur Herstellung von Maleinsaure/Acrylsaure-Copolymeren in waBriger 
Losung zu entnehmen, bei der auch saurefreie Monomere verwendet werden kdnnen. Das Herstellungsverfah- 
ren beruht insbesondere auf der speziellen gleichzeitigen Dosierung aller Monomerkomponenten und sonstiger, 
fQr die Polymerisation erforderlicher Reagenzien. Obwohl die biologische Abbaubarkeit der Polymeren nicht 
besonders hervorgehoben wird, hat man solche Werte in 3 Versuchsbeispielen gemessen. Beispiel 1 eriautert die 30 
Herstellung eines Copolymeren aus Maleinsaure und Acrylsaure und gibt den biologischen Abbau nach 30 
Tagen mit 33% (BOD) an. Beispiel 5 beschreibt ein Copolymer aus Maleinsaure, Acrylsaure und 10,6 Gew% 
Vinylacetat mit einem biologischen Abbau von 9,6% (BOD) nach 30 Tagen. Beispiel 6 beschreibt ein Copolymer 
aus Maleinsaure, Acrylsaure und 10,6 Gew% 2-Hydroxyathyimethacrylat mit einem Abbaugrad von 7% nach 30 
Tagen. Die Abbauraten sind demnach ebenfalls unzureichend. Alle erwahnten Beispiele beschreiben die Polyme- 35 
risation in waBriger Losung mit der Dosierung der genannten Monomeren, FCatalysatoren (Wasserstoffperoxid 
und Persulfat) und Natronlauge zur teilweisen Neutralisation der sauren Monomeren wahrend der Polymerisa- 
tion. Nach AbschluB der Polymerisationsreaktion wird mit 50%iger Natronlauge bei 70°C neutral gestellt 

Aus dem zuvor gesagten geht klar hervor, daB auch diese, nach dem Verfahren der Polymerisation tn Wasser 
hergestellten Polymere keine Losung fur abbaubare Cobuilder darstellen. 40 

Es bestand daher die Aufgabe Copolymere auf Basis Maleinsaure/ Acrylsaure zur VerfOgung zu stellen, die 
nach einem technisch einfachen Verfahren mit technisch leicht zuganglichen Monomeren in waBrigem Medium 
hergestellt werden konnen, die ein fur den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln erforderliches gutes 
Bindevermogen fur Erdalkali-lonen und ein gutes Dispergiervermogen zeigen und die gegenuber den Polyme- 
ren des Standes der Technik leicht bis gut abbaubar sind. 45 

Die Aufgabe wurde Qberraschenderweise durch die Herstellung und Verwendung von Copolymeren geldst, 
die durch radikalische Polymerisation von Monomermischungen aus 

a) 1 0—70 Gew% monoethylenisch ungesattigen C4— s-Dicarbonsauren bzw. deren Salzen 

b) 20—85 Gew% monoethylenisch ungesattigen C3— lo-Monocarbonsauren bzw. deren Salze 50 

c) 1 — 50 Gew% einfach ungesattigten Monomeren, die nach Verseifung Hydroxylgruppen an der Poiymer- 
kettefreisetzen 

d) 0— 10 Gew% weiterer, radikalisch copolymerisierbarer Monomere, wobei die Summe der Monomeren 
nach a) bis d) 100 Gew.% betragt, 

55 

in waBriger Ldsung und nachfolgender Verseifung der Monomerbestandteile nach c) erhaltlich sind. 

Als Monomere der Gruppe a) koramen monoethylenisch ungesattigte C4— Cs-Dicarbonsauren, deren Anhy- 
dride bzw. deren Alkaliund/oder Ammoniumsalze und/oder Aminsafze in Frage. Geeignete Dicarbonsauen sind 
beispielsweise Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Methylenmalonsaure. Bevorzugt verwendet man Malein- 
saure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Itaconsaureanhydrid sowie die entsprechenden Natrium-, Kalium- 60 
oder Ammoniumsalze von Malein- bzw. Itaconsaure. Die Monomeren der Gruppe a) sind zu 10—70 Gew%; 
vorzugsweise zu 20—60 Gew% und besonders bevorzugt zu 25 — 55 Gew% in der Monomermischung 
vorhanden. 

Als Monomere der Gruppe b) kommen monoethylenisch ungesattigte C3- bis Cio-Carbonsauren sowie deren 
Alkali- und/oder Ammoniumsalze und/oder Aminsalze in Betracht Zu diesen Monomeren gehdren beispiels- 65 
weise Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethylacrylsaure, Ethylacrylsaure, Vinylessigsaure, Allylessigsaure. Vor- 
zugsweise verwendet man aus dieser Gruppe von Monomeren Acrylsaure, Methacrylsaure, deren Gemische 
sowie die Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze oder deren Mischungen. Die Monomeren der Gruppe b) sind 
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y KZmere SeteisS 

A^^S£Gi^d)*S^SBo^wn aer erforderlichen Loslichkeh in begrenzter Menge 
Ak Mo ". d ^X*vfflK nicht konjugierte Verbindungen sowie Polyalkylenglykolester 

V0 SrStellunE der unvereeiften Copolymerisate erfolgt in waBriger UJsung bei 40- WC in Anwesenheit 

^^^^K^SS^S^p^^ von Verbindungen wie Natriumsulfit, Natriumbisul- 

PewxSS pSit, Reduktiorismittel und Schwermetall als Redoxkatalysator euizusetzen. D e ^poly- 
Perox>dund/oaer rerauua^wuN ultravioletter Strahlung in Anwesenheit von Foto-Imtiatoren 

eSetzSiS Regler sind beispielsweise Mercaptoverbindungen, Alkylverbindungen, Aldehyde. 
X P^SSon erfolgt in ublichen PolymerisationsgefaBen bei ^™^™?^™™ T 
40-?80^Q wobef gegebenenfalls beta Uberschreiten vor , Siedetemperaturer , der .. R ^" ste ^™ ^ 
Druck searbeitet wird. Ein bevorzugter Temperaturbereich fur die Polymerisation hegt bei 60-120 C . E ; wird 
S^efgYSeSalls durch Einblasen von Stickstoff erzeugten taertpsatmosphare ««« Au^cMuB von 
LufteaueSgcarbeitet Die Monomer-Komponenten werden entweder in waBnger LSsung in «^ 
S und Kzugabe des Initiatorsystems auspolymerisiert, oder aber in einer bevorzugtem Ausf^ ^f 111 
fiber e"nS 

Etae Ausfuhrungsform besteht in der Vorlage des Monomers a) und der Dosierung der M™™'^^>. 
die wwohl mMischung als auch getrennt zugegeben werden kdnnen. Erne bevorzugte A^fttrungrform besteht 
in ehte^ wmei^amenVorlage von Maleinsaure und einemTeB bzw. der ganzen Menge des VmylaoeteU .und der 
KE Sbwi Monomeren Diese Methode der Monomerzugabe hat ^n V orte,WaB der «n 
^Elner , Polvmerisationsbehalter wahrend der Polymerisationsreaktion auftretende Druck, bedingt durch 

™ Maleinsaureeinheiten in der 
Uch ve^tadert ^ dh. daB die nach diesem Verfahren hergesteUten Polymere mehr Carbozylgruppen 

% h *? n i£^^^ -0 '-en Zugabe nach Beendi = der 

MoSmerdosie^ng noch vorzugsweise eine Zeit lang f ortgefOhrt, urn den Monomerumsatz zu ^« s ^en 
nm^SvSafe mil niedrigem Restgehalt an Maleinsaure zu erhalten und um erne vorzeitige Verseifung 
vonSoSnderS^ 

™™^Xuweta^^^ Dies kann durch Neutralisation oder Teilneutralisanon der vorgelegten Mono- 

merer nac n ^SSSSm dun* v6Uige oder teilweise Neutralisation der zu dosierenden Monomeren 

^actechiuB der Polymerisation werden, falls erf orderlich. niedrig siedende BestandteUe wie * B. Restmo- 
Seren Hydrolyseprodukte gegebenenfaUs bei Unterdruck abdesnlhert und die Monomeren nach c) 
^Sh ™ "die ^^HvdSKppenfreizusetzen Die Verseifung findet im sauren oder basischen MUieu statt, 
3 nH wine ^on^ES^Ber 10 bevorzugt werden. Je nach Monomertyp verlauft die Verseifung 
MffSbSrDiebd der Ve^ifung gebildeten leicht fffichtigen 
kftnnen ebenfalk "durch Destination, gegebenenfalls bei Unterdruck abgetrennt werden. Der Verseifungsgrad 
Sve^eiS 1-100%' vorzugsweise 30-100% und besonders bevorzugt 

So- 1 00% Nach AbschluB der Verseifung wird das waBrige Polymeria auf den fur d.e Anwendung erf; >rderh- 
ch7n pH^ert VingSlt Hi erzu werden die bekannten Mittel wie Laugen und Basen, Mmeralsauren, Carbon- 



'Trir^ in der Art einer Suspensionspolymerisation durchgefflhrt werden, 

woberd^wSrige MonoSase unter Zuhilfenahme von SuspensionsstabiBsatoren in emer o = hen 
pwI d£ JTaus Cvclohexan bestehen kann, dispergiert wird und in Form dieser Suspension auspolymerisiert 
SS^Srift wi^Danac Kn das Wasscr azeotrop aus der Suspension abdestilliert und die festen Potymensat- 
SeTtSnne? P ~WemiorvJn der organised Phase abfiltriert und nach TYocknung ihrer Verwendung 

niedrfgrnoleS Irnit Molekulargewichten unter 70 000 fur die Anwendung als Cobuilder bere.ts 

vollg eignetsind 
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Die hdhermolekularen Polymerisate sind fur andere Verwendungszwecke geeignet, beispielsweise als Verdik- 
kungsmittel, als Hilfsmittel bei der Papierherstellung, als Hilfsmittel in der.Wasser — und Abwasseraufbereitung 
oder als Bohrspulungsaditive. 

Bei der Herstellung der Polymerisate hat sich Oberraschenderweise und im Gegensatz zu den Feststellungen 
in EP 497 61 1 Al auf Seite 4, gezeigt, daB es vorteilhaft ist, eine weitgehende Hydrolyse des Maleinsaureanh- 5 
ydrids bzw. die Neutralisation der Maleinsaure vor der Polymerisation vorzunehmen. Die auf diese Weise 
erhaltenen Polymerisate zeigen uberraschend vorteilhafte anwendungstechnische Eigenschaften in Wasch- und 
Reinigungsmitteln und sind biologiscb abbaubar. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate, hergestellt durch Losungspolymerisation und Verseifung im waBrigen 
System, zeigen eine gute bis leichte Abbaubarkeit und unterscheiden sich dadurch erheblich von den nach dem 10 
Verfahren der EP 0 497 61 1 Al in organischen Losemitteln hergestellten Polymeren mit nachgeschalteter Ver- 
seifung, deren Abbaubarkeiten bei weitem nicht ausreichend sind. Obwohl die Ursachen dafiir nicht geklart sind, 
kdnnte z. B. eine unterschiedliche Anordnung der Monomeren in der Polymerkette, bedingt durch die verschie- 
denen Polymerisationsverfahren, einen entscheidenden EinfluB auf das Abbauverhalten hervorrufen. 

In den folgenden Beispielen werden die Herstellung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymerisate 15 
eriautert Anwendungsorientierte Untersuchungen zeigen die Wirksamkeit der Polymerisate bei der Inhibierung 
von Wasserharte, der Ca 2 *- bzw. CaC03-Dispergierfihigkeit und im Waschversuch. Die erfindungsgemaBen 
Produkte zeigen darflber hinaus eine gute bzw. ausgezeichnete Wirksamkeit als Hilfsmittel bei der Lederherstel- 
lung, wenn sie u. a. in den Prozessen der Weiche, beim Aschern, in den Waschprozessen nach dem Aschern sowie 
bei der Entkalkung, insbesondere bei der C02-Entkalkung eingesetzt werden. Sie konnen weiterhin vorteilhaft 20 
bei der Ledergerbung, d. h. bei der Vorgerbung, Gerbung und beim Nachgerben eingesetzt werden. DarQber 
hinaus wird in den Beispielen die hervorragende biologische Abbaubarkeit der erfindungsgemaBen Polymerisa- 
te demonstriert 

Weiterhin sind die erfindungsgemaBen Produkte sehr geeignet zur Verwendung in Textilvered lungs prozes- 
sen, beispielsweise bei der Vorbehandlung von Baumwolle, als Zusatz bei der Rohwarenwasche, beim Abkochen, 25 
beim Beuchen, als Stabilisator bei der Peroxidbleiche, bei Farbereiprozessen von Cellulose- und Synthesefasern, 
z. B.- zum Dispergieren von Oligomeren, beim Textildruck sowie in Nachreinigungsprozessen. 

Herstellungsbeispiele 

30 

Beispiel 1 

In einem 2-1-PolymerisationsgefaB aus Glas, das mit Heizbad, Rflhrer, RttckfluBktthler und Dosiereinrichtun- 
gen fOr flQssige und gasfOnnige Stoffe versehen ist, werden 633 g Maleinsaureanhydrid in 260 g demineralisier- 
tem Wasser und 93,6 g 50%iger Natronlauge bei 85° C geldst und 3,5 mg Eisen(lOammoniumsiilfat zugefflgt 35 
Dann werden flber einen Zeitraum von 4 bzw. 4,5 Stunden zwei Losungen in das PolymerisationsgefaB dosiert 
L6sung I (4 Stunden) besteht aus 31,4 g Acrylsaure, 42,1 g Vinylacetat und 100 g demineralisiertem Wasser und 
Ldsung II (4,5 Stunden) aus 18,7 g 35%igem Wasserstoffperoxid und 54 g Wasser. Nach dem Ende der Dosie- 
rung von Ldsung II ist die Innentemperatur auf 92 c angestiegen, es wird noch 1 Stunde bei dieser Temperatur 
nachgerfihrt und mit einem Wasserabscheider werden 1 1 g waBrige Phase und 5g Vinylacetat abgezogen. Die 40 
Polymerisatldsung wird auf 40° C abgekuhlt und mit Natronlauge auf pH 10 eingestellt und 60 Minute n am 
RuckfluB verseift, danach abgekOhlt und mit Salzsaure auf pH 7,0 eingestellt Die Trockensubstanz betragt 30%, 
das Polymerisat hat ein Molekulargewicht von Mw « 22.175. Im IR-Spektrum sind keine Esterbanden mehr 
nachweisbar. 

43 

Beispiel 2 

In einem Polymerisationsansatz entsprechend der Versuchsdurchfuhrung des Beispiels 1 werden die folgen- 
den Substanzmengen vorgelegt bzw. dosiert: 

Vorlage: 69,15 g Maleinsaureanhydrid, 101,61 g SOVoige Natronlauge, 270 g demineralisiertes Wasser, 3,5 mg 50 
Eisen(II)ammoniumsulfat 

Losung 1: 70,16 g Acrylsaure, 60^ g Vinylacetat, 50 g Wasser 

Ldsung II: 18,7 g 35%iges Wasserstoffperoxid, 100 g demineralisiertes Wasser. 

Nach dem Ende der Dosierung von Ldsung II liegt die Produkttemperatur bei 86°C Es wird 1 Stunde bei 
dieser Temperatur nachgerOhrt und mit einem Wasserabscheider werden 10 g waBrige Phase und 3 g Vmylace- 55 
tat abdestilliert Die weitere Aufarbeitung des Polymerisates erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben. Das Endpro- 
dukt hat eine Trockensubstanz von 31,6%, das Molekulargewicht liegt bei Mw « 14.077, im IR-Spektrum sind 
keine Estergruppierungen mehr nachweisbar. 

Beispiel 3 60 

In einem Polymerisationsansatz entsprechend der Versuchsdurchfuhrung des Beispiels 1 werden die folgen- 
den Substanzmengen vorgelegt bzw. dosiert: 

Vorlage: 1 143 g Maleinsaureanhydrid, 313,2 g demineralisiertes Wasser, 168£ g 50%ige Natronlauge, 63 mg 
Eisen(II)ammoniumsulfat 65 
L&sung 1: 146,5 g Acrylsaure, 45 g demineralisiertes Wasser, 65,1 g 50%ige Natronlauge, 35,4 g Vinylacetat 
L6sung II : 33,7 g 35%ige Wasserstoffperoxid, 2 g Natriumperoxodisulfat, 300 g demineralisiertes Wasser. 

Nach dem Ende der Dosierung von Ldsung II liegt die Produkttemperatur bei 92° C Es wird 1 Stunde bet 
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dieser Temperatur nachgcrtthrt und mit eincm Wasserabscheider werden 213 g waBrige Phase abdestilliert Die 
weitere Aufarbeitung des Polymerisates erfolgt wie im Beispiel 1 beschrieben. Das Endprodukt hat einen 
Trockensubstanzg halt von 33,1 % und ein Molekulargewicht von Mw - 1&343, 

, Beispiel 4 

Hier wird der Polymerisationsansatz von Beispiel 1 mit folgenden Anderungen wiederholt: 

L6sung II: 1 19 g demineralisiertes Wasser, 13,17 g Natriumperoxodisulfat 
L6sung III: 123 g demineralisiertes Wasser, 23 g Natriumdisulfit 

Wahrend der Dosierung der LSsungen I— III betragt die Produkttemperatur 65° C, danach wird 1 Stunde bei 
90°C nachgertihrt. Bei der Destination scheidet sich nur eine waBrige Phase ab, Vinylacetat ist nicht vorhanden. 
Die weitere Aufarbeitung des Produktes erfolgt gemSB Beispiel 1. 

Das Endprodukt hat einen Trockensubstanzgehalt von 31 % und eine Viskositat von 180 mPa-s. 

Beispiel 5 

In einem Polymerisationsansatz entsprechend der VersuchsdurchfQhnmg des Beispiels 1 werden die folgen- 
den Substanzen vorgelegt bzw. dosiert: 

Vorlage: 633 g Maleinsaureanhydrid, 174 g demineralisiertes Wasser, 93,6 g 50%ige Natronlauge, 33 mg 
Eisen( II)ammoniumsuIf at 

Lftsung 1:81,4 g Acrylsaure, 42,1 g Vinylacetat, 100 g demineralisiertes Wasser 
Ldsung II: 18,7 g 35%iges Wasserstoffperoxid, 144 g demineralisiertes Wasser. 

Nach dem Ende der Dosierung von Losung II betragt die Reaktorinnentemperatur 90° C Bei dieser Tempera- 
tur wird 1 Stunde nachgertihrt und mh einem Wasserabscheider werden 14 g Wasser und 5 g Vinylacetat 
abdestilliert Die weitere Aufarbeitung des Polymerisats erfolgt wie im Beispiel 1 beschrieben. Das Endprodukt 
hat einen Trockensubstanzgehalt von 31 % und ein Molekulargewicht von Mw ■> 30.200. 

Beispiel 6 

In einem gertihrten Edeistahldruckreaktor werden 1443 g Maleinsaureanhydrid in 308,0 g demineralisiertem 
Wasser und 2123 g 50%iger Natronlauge bei 85° C geldst und mit 63 mg Eisen(II)ammoniumsulfat versetzt Der 
Reaktor wird mit Stickstoff gespftlt, verschlossen und auf 90° C erhitzt Dann werden zwei Losungen (1 und II) 
fiber 4 bzw. 43 Stunden in den Reaktor dosiert und nach Ende der Dosierung noch 1 Stunde bei 90° C 
nachgertihrt Ldsung I enthalt 124 g Acrylsaure, 37 g demineralisiertes Wasser, 55,1 g 50%ige Natronlauge und 
75 g Vinylacetat L6sung II enthalt 33,7 g 35%iges Wasserstoffperoxid, 2 g Natriumperoxodisulfat und 2053 g 
demineralisiertes Wasser. Am Ende der Dosierung von Ldsung II betragt der Reaktorinnendruck 33 bar. Nach 
dem Abktihlen werden aus dem Reaktionsansatz 323 g Wasser fiber einen Wasserabscheider abdestilliert 
Vinylacetat ist nicht mehr vorhanden. Zur Verseifung wird das Produkt mit Natronlauge auf pH 103 eingestellt 
und 1 Stunde am RGckfluB gekocht und anschlieBend mit Salzsaure neutralisiert 

Der Trockensubstanzgehalt des Polymerisates betragt 353%. 

Beispiel 7 

Hier wird das Beispiel 6 mit folgenden Anderungen wiederholt: 

In der Vorlage wird das Eisensalz weggelassen und es erfolgt keine Stickstoffsptilung des Reaktors. Die 
L&sung II wird wie folgt verandert « 25 g Natriumpersulfat in 2053 g demineralisiertem Wasser. Am Ende der 
Dosierung von LGsung H hat sich ein Druck von 33 bar im Reaktor aufgebaut Die weitere Aufarbeitung des 
Produktes verlauf t analog zu dem Beispiel 6. In der Destillationsstufe fallen 5 g Vinylacetat an. 

Das Polymerisat hat eineTrockensubstanz vom 37,6%. 

Beispiel 8 

Hier wird entsprechend Beispiel 6 in einem Druckreaktor bei 90° C polymerisiert eine StickstoffspUlung 
unterbleibt und die eingesetzten Mengen sind wie folgt 

Vorlage: 176,4 g Maleinsaureanhydrid, 372,1 g demineralisiertes Wasser, 259,2 g 50%ige Natronlauge 
L5 sung 1 : 1003 g Acrylsaure, 48,6 g Vinylacetat 45 g 50%ige Natronlauge, 30 g demineralisiertes Wasser 
L6sung II: 33,7 g 35%iges Wassemoffperoxid, 171 ,0 g demineralisiertes Wasser. 

Nach dem Ende der Dosierung von Ldsung II hat ^sich ein Druck ^von 3£ bar aufgebautrDie weitere Auf arbei- 
tung des Produktes verlauf t analog zu dem Beispiel 6. 

Das Polymerisat hat eineTrockensubstanz von 343% und ein Molekulargewicht von Mw = 1 1.100. 

Beispiel 9 

Hier wird entsprechend Beispiel 6 in einem Druckreaktor bei 90° C polymerisiert eine StickstoffspUlung 
unterbleibt und die eingesetzten Mengen sind wie folgt 

Vorlage: 113,4 g Maleinsaureanhydrid, 2483 g demineralisiertes Wasser, 166,7 g 50%ige Natronlauge, 63 mg 
Eisen{II)ammoniumsuifat 

Ldsung 1: 343 g Vinylacetat 453 g demineralisiertes Wasser, 1453 g Acrylsaure 
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LGsung II: 33,6 g 35%iges Wasserstoffperoxid, 232 g demineralisiertes Walser. 
Auf eine Stickstoffbegasung wird verzichtet 

Nach dem Ende der Dosierung von Ldsung II, hat sich ein Druck von 2,6 bar eingestellt Die weitere 
Aufarbeitung des Produktes verlauft analog zu dem Beispiel 6. 

Das Polymerisat hat eine Trocksubstanz von 36,6% und ein Molekulargewicht von Mw - 21.480. 

Beispiel 10 

In einem 2-l-PolymerisationsgefaS aus Glas werden 313,2 g demineralisiertes Wasser, 1 143 g Maleinsaureanh- 
ydrid und 168,5 g 50%ige Natronlauge bei 65° C unter RQhrung miteinander gelost und dann mit 35,4 g Vinylace- 
tat versetzt 

AnschlieBend werden 3 Losungen innerhalb von 23 Stunden bei 65°C in den Reaktor dosiert: 

Losung 1 : 1 46,5 g Acrylsaure, 1 80 g demineralisiertes Wasser 
Losung II: 22,3 g Natriumperoxodisulfat, 141,4 g demineralisiertes Wasser 
Losung 111:4,3 g Natriumdisulfit, 100,6 g demineralisiertes Wasser. 

Nach dem Zudosieren wird die Temperatur noch 1 Stunde gehalten und eine weitere Stunde bei 90° C. Im 
AnschluB daran erfolgt die Verseifung und Neutralisation des Produktes analog zu dem Beispiel 1. 

Das Polymerisat hat eine Trockensubstanz von 31,4% und eine Viskositat von 670 mPa-s, das Molekularge- 
wicht betragt Mw - 132.000. 

Beispiel 11 

Bis auf die eingesetzte Menge von 177 g Vinylacetat entspricht die Ausfiihrung dieses Versuches der des 
Beispiels 1 0. Wahrend der Polymerisation und Verseifung wurde kein Kohlendioxid f reigesetzt 
Das Endprodukt hat einen Trockensubstanzgehalt von 30,7% und eine Viskositat von 295 mPa • s. 

Beispiel 12 

In einem Polymerisationsansatz entsprechend der Versuchsdurchfuhrung des Beispiels 1 werden die folgen- 
den Substanzen vorgelegt bzw. dosiert: 

Vorlage: 63,8 g Maleinsaureanhydrid, 260 g demineralisiertes Wasser, 52 g 50%ige Natronlauge, 34 mg 
Eisens(II)ammoniumsulfat 

Losung 1: 81 ,4 g Acrylsaure, 22 g demineralisiertes Wasser, 45,1 g 50%ige Natronlauge, 42,1 g Vinylacetat 
Losung II: 18,7 g35%iges Wasserstoffperoxid, 128,4 g demineralisiertes Wasser. 

Nach dem Ende der Dosierung von Losung II wird bei 85° C 1 Stunde nachgerOhrt und mit einem Wasserab- 
scheider werden 10,1 g Wasser und 2,7 g Vinylacetat abdestilliert Die weitere Aufarbeitung der Polyinerisate 
erfolgt wie im Beispiel 1 beschrieben.* 

Das Endprodukt hat einen Trocksubstanzgehalt von 303% und eine Viskositat von 45 mPa-s, das Molekular- 
gewicht betrfigt Mw = 11.160. 

Beispiel 13 

Hier wird das Beispiel 6 mit folgenden Anderungen wiederholt: 

Losung I besteht aus 124 g Arrylsaure, 30 g demineralisiertem Wasser, 55,1 g 50%iger Natronlauge und 
1 1737 g Vinylacetat Eine Suckstoffspulung erfolgt nicht 

Am Ende der Dosierung von Losung II ist der Reaktorinnendruck auf 4,7 bar angestiegen. Die Trockensub- 
stanz betragt 36,7%, das Molekulargewicht betragt Mw - 17275. 

Beispiel 14 

Hier wird entsprechend Beispiel 6 in einem Druckreaktor bei 90° C polymerisiert, eine Suckstoffspulung 
unterbleibt, die eingesetzten Mengen sind wie folgt: 

Vorlage: 220 g demieralisiertes Wasser, 1273 g 50%ige Natronlauge, 87,1 g Maleinsaureanhydrid 
Losung 1: 166,4 g Acrylsaure, 80 g demineralisiertes Wasser, 733 g 50%ige Natronlauge, 30,6 g Vinylacetat 
Losung II: 210 g demineralisiertes Wasser, 33,7 g 35%iges Wasserstoffperoxid, 2 g Natriumperoxodisulfat 

Nach dem Ende der Dosierung von Losung II hat sich ein Druck von \J bar aufgebaut Die weitere Aufarbei- 
tung des Produktes verlauft analog dem Beispiel 6. Das Polymerisat hat eine Trockensubstanz von 34,7% und 
eine Viskositat von 320 mPa • s. 

Vergleichsbeispiel 1 

In diesem Vergleichsbeispiel wird die Herstellung eines verseiften Terpolymers aus Maleinsaureanhydrid, 
Acrylsaure und Vinylacetat nach dem Verfahren der EP 0 497 61 1 Al beschrieben. Die Monomerzusammenset- 
zung entspricht der des erflndungsgemaBen Beispiels 1. 

In einem geruhrten Polymerisationsreaktor werden 225 g Methylethylketon mit Stickstoff ausgeblasen, auf 
80°C erwarmt und mit 0,45 g t-Butylperoxyphralat (75%ig) versetzt Dann werden fiber 2 Stunden 3 Losungen 
dosiert 

Losung 1:42,1 g Vinylacetat, 633 g Maleinsaureanhydrid, 81,4 g Acrylsaure 
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Losung II: 7 g t-Butyiperoxypivalat, 9 g Methylethyiketon 

in etaer ^weTten Verfahrensstufe werden 10 g des entstandenen Polymers in 40 g WwriwilMl 50%.ger 
NatroS^ber Nacht am RuckfluB gekocht und danach mit Eisessig auf pH 7 emgestellt Anschl eBend wud 
difSg in 400 ml Athanol langsam eingetropft, wobei das Polymer ausfallt Man wSscht mit Athanol nach 
und trocknet das Polymer. 

Vergleichsbeispiel 2 

Vereleichsbeisoiel 2 beschreibt die Herstellung eines Maleinsaure/Vinylalkohol^polymers, dessen Verwen- 
dung tSSSSSSSSLnm^ in GB 1.284315 empfohlen wird Es zeigt, daB die ^>£^£S 
KenngroBe, das Calduracarbonat-Dispergiervermogen soldier Polymerisate ebenfalls wesentlich schlechter ist, 

^e^ 

SOW Natronlauge miteinander bei 80>C gelost und mit Stickstoff ausgeblasen. Man kflhlt auf 65 C gibt 
68 9 g Vinylacetat dazu und dosiert innerhalb von 2,5 Stunden zwei L&sungen in den .^ t0 ^ S ^ n ^5 1 t 
aus 36.8 e Natriumpersulfat, gelSst in 70 g demin. Wasser und Losung II aus 7,0 g NatniimdisuWtund 30 1 g demin. 
wLser Nac ^ dem Ende der Dosierung wird die Temperatur innerhalb von 2* Stunden auf 88«C erhSht, dann 
erbSto* VeSung der ^atgruppen mit Natronlauge bei pH 11 unter RflckfluBbedmgungen innerhalb 
elner 8 s£deSn^h»eBender Neutralisation mit Salzsaure. Das Endprodukt hat einen Trockensubstanzge- 
halt von 36,1%, einen pH-Wert von 73 und eine ViskositSt von 49 mPa-s. 

Biologische Abbaubarkeit 

Zur Beurteilung der biologischen Abbaubarkeit wurde der modifizierte STURM-Test (OECD-Guideline No. 
301 n heranKSen bei dem die wShrend des Abbaus enUtehende Menge an Kohlendioxid geme«en wird 

Ausderfo!^ 
von 28 Tagen deutiich hervor. 

Prufdauer * biologischer Abbau 

Beispiel 1 Beispiel 2 



35 





30 Min. 


1 


1 




7 Tage 


5 


6 


40 


12 Tage 


30 


11 




17 Tage 


66 


45 




21' Tage 


71 


46 


45 


28 Tage 


84 


88 



50 



55 



Anwcndungstechnische Beispiele 

Herstellung von Leder 

Die Eigming der erfindungsgemaBen Polymerisate fur die Uderherstellung ; wird im * ol «f 
NaXerbung von Oberleder gezeigt Als Beurteilungskriterien werden die Weichheit des Leders, die Narbenf e- 
}SSSMm¥m herangf zogen. Im Vergleich zu einem handelsublichen Nachgerbemittel auf Basis Poly- 
acrylsaure wurde das Polymerisat nach Beispiel 1 mit f olgendem Ergebnis getestet: 
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Polymer gemaB 
Beispi 1 1 



Hande lsubl i ches 
Polymerisat 



Weichheit* 
Narbenf estigkeit* 
Fulle 



3-4 
3 

2/1 mm 



3-4 
2-3 
2,0 - 2,1 mm 



10 



* Die Bewertungsrangf olge ist 1-6, wobei 1 die beste 
Bewertung darstellt. 
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Bestimmung der Calciumcarbonat-Dispergierfahigkeit 

Ein wesentliches Eigenschaftsmerkmal von Cobuildera in Wasch- und Reinigungsmitteln ist die Fahigkeit zur 20 
Verhinderung schwerldslicher Niederschlage von Erdalkali- oder Schwermetallsalzen, die 2. B. Inkrustationen 
auf Waschestticken hervorrufen. Fttr die Bestimmung der Caiciumcarbonat-Dispergierfahigkeit (CCDK) [nach 
Richter Winkler in Tenside Surfactants Detergents 24 (1987) S. 213—216) wurde wie folgt vorgegangen: 

1 g Produkt wird in 100 ml Wasser dest geldst und mit 10 ml 10%iger Natriumcarbonat-Ldsung versetzt Mit 
Natronlauge wird ein pH-Wert von 1 1 etngestellt und mit 0,25 ml Calciumacetat-Losung bis zum Auftreten einer 25 
ersten dauerhaf ten TrObung titriert Die Angabe der CCDK erf olgt in mg CaCOyg Trockensubstanz 

BeispielNr. CCDK [mg CaCCVg 





T.S.] 


1 


273 


2 


239 


3 


248 


4 


' 216 


5 


220 
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228 
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244 
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201 


9 


238 


10 


277 


11 


275 


12 


196 


13 


212 


14 


236 


Vergleichsbeispiel 1 
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Vergleichsbeispiel 2 


129 
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Handelsprodukt auf Basis 258 

Maleinsaure/Acrylsaure) so 

Anhand der Vergieichsbeispiele wird gezeigt, daB Polymerisate sowohl hergestellt nach der EP 0 497 61 1 Al 
als auch bekannte Copolymerisate ein schlechteres CaC(>3-Dispergierverm6gen haben als erfindungsgemafie 
Produkte. 

55 

Bestimmung der Bestandigkeit gegenUber hartem Wasser 

Zu einem Prfifwasser von 33,6 dH reine Calciumharte) wird eine bestimmte Menge 10%iger Polymer-Losung 
gegeben, 5 Minuten auf einer Heizplatte gekocbt und anschlie&end optisch bezQglich Klarheit, Opaleszenz und 
TrQbung beurteilt Durch Variation der Menge an Copolymer wird die Konzentration an Gramm Produkt 60 
(Trockensubstanz) pro Liter Hartwasser ermittelt, bei der nach vorhergehender Trubung/Opaleszenz erstmals 
eine klare LSsung auftritt 

Die Ergebnisse machen deutlich, daB mit den erfindungsgemaBen Polymerisaten eine wirksame Inhibierung 
von Kesselstein oder ahnlichen Ablagerungen erreicht bzw. Ausfallungen von Bestandteilen des Hartwassers 
verhindert werden kann. 65 
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Produkt Hartwasserbestftndigkeit 
Beispiei klarbei(gT.Syi) 

1 1,5 

5 2 ! 

3 2,0-2,5 

5 V> 
Lavoral S 312 (Handelsprodukt der 1,5-2,0 
Chemischen Fabrik Stockhausen GmbH auf 
10 Basis Polyacrylsaure) 

Handelsprodukt auf Basis. 2,0 
Maleinsfiure/Acrylsfiure-Copolymer 

Waschversuche 

5 Die Waschwirkung der erfindungsgemaBen Polymerisate wurde unter Verwendung eines Baumwollgewebes 
ilberpruft Die Polymerisate wurden als Komponente in einer phosphatfreien Waschrezeptur im Wudimuch 
mit diesen Testgeweben eingesetzt Zur Auswertung wurde der Aschegehalt der Testgewebe nach 10 Waschzy- 
klcn bestimmt und in Relation zum Aschegehalt von Testgeweben aus Waschversuchen ohne Polvmensatzusatz 
m gesetzt Der Quotient aus der aus Polymerzusatz reduzierten Asche zu dem Aschegehalt ohne Polymensatzu- 
satz ist ein Mafi fttr die inkrustationsinnibierende Wirkung des Polymers. Zu Vergleichszwecken wurde em 
handelsUbliches Copolymerisat aus 70% Acrylsaure und 30% Maleinsaure herangezogen. Die Waschrezeptur 
war wie Folgt aufgebaut: 

25 - 7,0% LAS 

- 2,0% etnoxylierter C13/1 5-Alkohol (7 Mol EO) 

- 2,0% Seite 

- 3,0% Natriumsilikan 

- 27,0% Zeolith A 

30 - 1,0% Carboxymethylcellulose 

- 10,0% Natriumcarbonat 

- 18,0% Natriumsulfat 

- 20,0% Natriumperborat 

- 4,0% Polymerisat (Beispiei 1 bzw. Handelsprodukt) Trockensubstanz 
35 - 3,0% Wasser 



40 



45 



50 



55 



Polymerisat inkrustationsinhibierung * 

Beispiei 1 0,51 
HandeisproduKt 0,49 

* Der Bewerrungsbereich liegt £ei: 0-1/ 

1,0 bedeutet eine vollige Verhiaderung der Inkrustation 
(AscheaDlagerung) auf dem Gewebe, 

0 bedeutet keine Aschereduktion durch den Polymerisatzusatz 

Das Ergebnis der Waschversuche zeigt, daB die erfindungsgemaBen Polymerisate in den pho^hatfreien 
Waschmitteln eine gute inknistaUonsinhibierende Wirkung zeigen und somit mit der Wirkung des handelsubli- 
chen Polymeren vergleichbar bzw. besser sind 

PatentansprOche 



60 



65 



1. Biologisch abbaubare, fttr Wasch- und Reinigungsmhtel geeignete Polymere aus 

polymerisierten monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren und/oder deren Salzen, polymensierten 
monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren und/oder deren Salzen und 

polymerisierten monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Versetfung zu Mo- 
nomereinheiten mit einer oder mehreren an der C-C-Kette kovalent gebundenen Hydroxylgruppen umge- 
wandeltwerdenk6nnenund 

gegebenenfallsweiteren polymerisierten radikalischcopolymensierbaren Monomer n, 

dadurch gekennzeichn t, daB sie durch radikalische Polymerisation und Hydrolyse od r Versetfung in 

wftBrigem Medium gebildet werden und eine biotogische Abbaurate von 2: 60% (BOD) nach 28 Tagen 
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aufweisen. 

Z Biologisch abbaubare, far Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach Anspruch 1 dadurch 
gekennzeichnet, daB sie aus 

a) 10— 70Gew% monoethylenisch ungesattigten C4— 8-Dicarbonsauren bzw.deren Salzen 

b) 20—85 Gew°/o monoethylenisch ungesattigten C3— 10-Monocarbonsauren bzw. deren Salzen 

c) 1 -50 Gew% einfach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Verseifung zu Monomer- 
einheiten mit einer oder mehreren an der C-C-Kette kovalent gebundenen Hydroxylgruppen umge- 
wandelt werden kdnnen und 

d) 0- 10 Gew<K> weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren aufgebaut sind, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis d) 1 00 Gew% betragt 

3. Biologisch abbaubare, ftir Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nacn Anspruch 1 und 2 
dadurch gekennzeichnet, daB sie aus 

a) vorzugsweise 20-60 Gew%, besonders bevorzugt 25-55 Gew% monoethylenisch ungesattigten 
C4— 8-Dicarbonsauren bzw. deren Salzen 

b) vorzugsweise 25—60 Gew%, besonders bevorzugt 30—60 Gew% monoethylenisch ungesattigten 
C3— io-Monocarbonsauren bzw. deren Salzen 

c) vorzugsweise 4— 40 Gew%, besonders bevorzugt 8—30 Gew% einfach ungesattigten Monomeren, 
die nach Hydrolyse oder Verseifung zu Monomereinheiten mit einer oder mehreren an der C-C-Kette 
kovalent gebundenen Hydroxylgruppen umgewandelt werden kdnnen und 

d) 0— 10 Gew% weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren aufgebaut sind, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis d) 100 Gew.% betragt 

4. Biologisch abbaubare, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach den AnsprOchen 1 —3 
dadurch gekennzeichnet, daB sie als Monomerenkomponente a) Maleinsaure, Itacons&ure, und Fumarsaure 
bzw. deren Salze, als Monomerenkomponente b) Acryl- oder Methacrylsfcure bzw. deren Salze und als 
Monomerenkomponente c) Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Methylvinylether enthaltert 

5. Biologisch abbaubare, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach den Anspruchen 1 —4, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie durch radikalische Polymerisation und Hydrolyse oder Verseifung in 
waBrigem Medium gebildet werden und eine biologische Abbaurate von £ 80% (BOD) nach 28 Tagen 
aufweisen. 

6. Verfahren zur Herstellung von biologisch abbaubaren, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten 
Polymeren aus monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren und/oder deren Salzen und/oder Dicarbon- 
saureanhydriden monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren und/oder deren Salzen und monoet- 
hylenisch ungesattigten Monomeren, die nacn Hydrolyse oder Verseifung zu Monomereinheiten mit einer 
oder mehreren an der C-C-Kette kovalent gebundenen Hydroxylgruppen umgewandelt werden kdnnen 
und gegebenenfalls weiteren radikalisch copolymerisierbaren Monomeren dadurch gekennzeichnet, daB sie 
durch radikalische Polymerisation und Hydrolyse oder Verseifung in waBrigem Medium gebildet werden 
und eine biologische Abbaurate von £ 60% (BOD) nach 28 Tagen aufweisen. 

7. Verfahren zur Herstellung von biologisch abbaubaren, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten 
Polymeren nacn den Anspruchen 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in wfcBriger 
Losung bei 40— 180°Q vorzugsweise bei 60— 120° C durchgeriihrt wird 

8. Verfahren zur Herstellung von biologisch abbaubaren, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten 
Polymeren nach den Anspruchen 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Dicarbonsauren, Dicarbonsaure- 
anhydride und mindestens eine Teilmenge des hydrolysierbaren bzw. verseifbaren Monomeren gemeinsam 
im ReaktionsgefaB vorgelegt und die verbleibenden Monomeren wahrend der Polymerisation zugerOgt 
werden und die Polymerisation ggf. im geschlossenen Polymerisationsreaktor durchgef uhrt wird 

9. Verfahren zur Herstellung von biologisch abbaubaren, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten 
Polymeren nach den Anspruchen 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Dicarbonsaureanhydrid vor der 
Polymerisation hydrolysiert und mindestens teilweise neutralisiert wird 

10. Verfahren zur Herstellung von biologisch abbaubaren, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten 
Polymeren nach den Ansprilchen 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomerenkomponente a) 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Itaconsaureanhydrid und Fumarsaure bzw. deren Salze, als 
Monomerenkomponente b) Acryl- oder Methacrylsaure bzw. deren Salze und als Monomerenkomponente 
c) Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Methylvinylether verwendet werdea 

1 1. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 10 als Zusatz bzw. Cobuilder in Waschmitteln. 

12. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprOchen 1 — 10 als Zusatz zu Reinigungsmittem. 

13. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 10 bei der Vorbehandlung von Baumwolle, 
insbesondere beim Abkochen, Beuchen und Bleichen. 

1 4. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprOchen 1 — 1 0 als Bleichstabilisatoren. 

15. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 1 0 als Zusatz bzw. Waschhilfsmittei bei Farbe- 
reiprozessen. 

1 6. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprOchen 1 — 1 0 als HUf smittel beim Textildruck. 

1 7. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprOchen 1 — 10 als Zusatz in Textilfaserschlichten. 

18. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprOchen 1 — 10 als HUf smittel bei der Lederbersteilung. 

1 9. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 10 als Hilf smittel bei der Lederherstellung beim 
Weichen, Aschern, insbesondere in Waschprozessen nach dem Aschern und insbesondere bei der Entkal- 
kung und bei der COrEntkalkung. 

20. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprOchen 1 — 10 als Zusatz beim Vorgerben, Gerben und bei 
der Nachgerbung. 
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21. Verwendung der Polymerisate nach den Ansprttchen 1-10 zur Inhibierung der Wasserharte und als 
Belagsverhinderer. 

22. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprUchen 1 - 10 als DispergiermitteL 
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